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Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unteriagen entnommen 

PrCifungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Blei- und cadmiumfreie Glaszusammensetzung zum Glasieren, Emaillieren und Dekorieren von Glasern Oder 
Glaskeramiken sowie Verfahren zur Herstellung einer damit beschichteten Glaskeramik 

(S) Die Erfindung betrifft blei- und cadmlumfreies Glas 
zum Glasieren, Emaillieren und Dekorieren von Glasern 
Oder Glaskeramiken, die eine niedrige Warmedehnung 
von kleiner 2 x 10"®/K aufweisen, mit der Zusammenset- 
zung (in Gew.-%) 0-6 Li20, 0-5 Na20, 0- < 2 K2O, wobei die 
Summe aus Li20 + K2O + Na20 zwischen 2 und 12 betragt, 
0-4 MgO, 0-4 CaO, 0-4 SrO, 0-1 BaO, 0-4 ZnO, 3- < 10 
AI2O3, 13-23 B2O3, 50-65 Si02, 0-4TO2, 0-4ZrO2 und 0-4 F, 
im Austausch gegen Sauerstoff und mit bis zu 30 Gew.-% 
eines bei Brenntemperatur bestandigen Pigmentes, wo- 
bei das Glas zum Glasieren, Emaillieren und Dekorieren 
sowohl zum Primar- als auch zum Sekundareinbrand ge- 
eignet ist, und sowohl die vollfiachige als auch die lichte 
Glasur-, Email- oder Dekorschlcht nach dem Einbrand 
eine geringe Abriebauffalligkelt besitzt, und sie betrifft 
Verfahren zur Herstellung einer damit beschichteten Glas- 
keramik. 



lU 



BUNDESDRUCKEREI 12.99 902 065/560/1 



14 



DE 198 34 801 A 1 

Beschreibung 

Die Erfindung bctrifft blci- und cadmiumfrcie Glaszusammcnsetzungen zum Glasicren, Emaillieren und Dekorieren 
von Glasern oder Glaskeramiken, die eine niedrige Warmeausdehnung von weniger als 2 x 10"^/K zwischen 20 und 
5 700°C aufweisen und sie betrifft Verfahren zur Herstellung einer mit diesen Glaszusammensetzungen versehenen Glas- 
keramik. 

Ubliche Glaskeramiken enthalten Hochquaiz- und/oder Keatit-Mischkristalie als Hauptkristallphase, die fiir den nied- 
rigen Warmeausdehnungskoeflizienten verantwordich sind. Je nach Kristallphase und KristallitgroBe konnen seiche 
Glaskeramiken transparent, transluzent oder opak vorliegen. Die Einfarbung iiber Pigmentc wird je nach gewiinschter 

10 Anwendung, z. B. zur Erhohung der Deckkraft oder zur Erzielung bestimmter Farbeindriicke, votgenommen. Der ge- 
wiinschte Farbeindruck kann aber auch iiber die Verwendung farbender Oxide, die sich im Glas losen und somit eine ge- 
farbte Glasur crzcugen, erreichl werden. Hauptsachliches Einsatzgebict solcher Glaskeramiken mit niedriger Warme- 
dehnung sind temperaturwechselbestandige Laborgerate, Kochgeschirre, Brandschutzglaser, Kaniinsichtscheiben und 
besonders auch beheizbare Flatten, z. B. Kochflachen. 

15 Dckoruberzugsmassen werden im allgcmeinen in die Kategoricn "Glasuren" bzw. "Emails" eingeteilt. Die Glasuren 
beslehen in der Regel aus einem klaren oder eingefarbten Glas (GlasfluB), wahrend Emails Oberzugsmassen sind, die 
farbende, nichttransparente Materialien, wie Pigmente enthalten. Als Pigmente konnen farbige, anoiganische Verbindun- 
gen verwendet werden. Hierbei diirfen die Pigmente ublicherweise vom GlasfluB nicht oder nur geringfugig angegriffen 
werden. 

20 Glasuren und Emails werden auch zum Beschichten und Veredeln von Glaskeramiken eingesetzt. GroBflachige Be- 
schichtungcn diencn oftdem Schutz, z. B. vor chcmischcm oder physikalischcm Angriff, der Abdeckung oder zur Erzie- 
lung eines gewunschten Aussehens. Dekorationen werden eingesetzt fur Beschriftungen, zur Erzielung eines gewiinsch- 
ten Designs oder auch zur Unterstutzung bestimmter technischer Funktionen etwa im Fall von Display-Fenstem oder der 
Markierung von Kochzonen. 

25 Die Glasur oder das Email wird bei Temperaturen, die unterhalb des Erweichungspunktes des zu beschichtenden Ge- 
genstandes liegen, eingebrannt, wobei die jeweilige Glaszusammensetzung der Glasur bzw. des Emails aufschmilzt und 
sich stabil mit der Oberflache des Gegenstandes verbindet. Die Einbrenntemperaturen liegen in der Regel unterhalb des 
Erweichungspunktes des zu beschichtenden Gegenstandes, damit keine unkonlrollierte Verformung auftreten kann. Der 
Brand dient auch der Verfluchtigung oiganischer Hilfsstoffe, die z, B, als Suspendiermittel fur den Aufttag der Glasur 

30 bzw. des Emails eingesetzt werden. 

Bei einer Beschichtung von Glaskeramiken oder Glasern mit einem Warmeausdehnungskoeffizienten im Bereich von 
ca. 4 X 10"^/K und groBer ist es moglich, Glasuren oder Emails mit angepaBten Warmeausdehnungskoeffizienten zu fin- 
den. Dabei wird nach dem Stand der Technik angestrebt, daB die Dekoriiberziige einen geringfugig niedrigeren Warme- 
ausdehnungskoeffizienten aufweisen, als der zu bescbichtende Gegenstand. Dadurch soli gcwahrlcistct werden, daB die 

3S Glasur oder das Email beim Abkuhlen nach dem Einbrand unter Druckspannung ger^t und somit auf die Eigenschaflen 
des Substrats keine negative, insbesondere die Festigkeit reduzierende Wuicung ausubt. Bei nichtangepaBten Warmeaus- 
dehnungskoeffizienten werden sich beim Abkuhlen Spannungen zwischen Dekoriiberzug und Substrat ausbilden, wo- 
durch Craquelles oder Risse entstehen, die bis in das Substratmaterial einlaufen konnen. Durch die Fehlanpassung wer- 
den die hervorgerufenen Spannungen die Haftfestigkeit verschlechtem. Bei groBerer Fehlanpassung konnen die Dekor- 

40 ubcrziige sofort oder im Laufe der Zeit wahrend des Gebrauchs vom Substrat abplatzcn. 

Probleme ergaben sich bisher bei der Glasur- bzw. Email-Dekoration von Glaskeramiken mit niedriger Warmeausdeh- 
nung auf Basis von Hochquarz- oder Keatit-Mischkristallen, die durch thermische Behandlung, der sogenannten Kera- 
misicrung, eines geeignetcn Ausgangsglases hergestellt werden. Solche Glaskeramiken zeichnen sich durch eine War- 
meausdehnung von kleiner 2 x 10"^/K im Temperaturbereich zwischen 20 und 700X aus. Unter Beriicksichtigung des 

45 Erweichungspunktes und der thermischen Bestandigkeit dieser Glaskeramiken wird die Dekoration iibficherweise bei 
Temperaturen unter 1200°C erfolgen, Bei den Glaskeramiken wird das Einbrennen der Glasur bzw. des Emails vorzugs- 
weise wahrend des Keramisierungsprozesses durchgefuhrt, d. h. die Dekoruberzuge werden auf das Grunglas aufge- 
bracht und wahrend der Keramisierung eingebrannt (Primareinbrand). Bei einer zweiten Dekorierung oder aus ferti- 
gungstechnischen Grunden, wie z. B. bei kleinen LosgroBen, ist cs fallweise wunschcnswert, wenn das Einbrennen der 

50 Dekore in einer der Keramisierung nachgeschalteten, zweiten Tfcmperaturbehandlung (SekundSreinbrand) auf die bereits 
keramisierte Glaskeramik erfolgen kann. Wrtschafllich vorteilhaft wSre es, wenn sich mit einer Email-, Glasur- oder De- 
korzusammensetzung die gewunschten Eigenschaflen sowohl im Primar- als auch im Sekundareinbrand darstellcn lie- 
sen. Fiir solche Glaskeramiken mit niedrigem Warmeausdehnungskoeffizienten sind bisher keine wirtschafdich herstell- 
baren Dekoruberzuge mit angepaBtem Warmeausdehnungskoeffizienten verfiigbar. Man hat auf verschiedenen Wegen 

55 vcrsucht, dieses Problem der Fehlanpassung zu losen, um das Auftreten gravicrcnder Nachtcile bei den gewUnschtcn Ei- 
genschaflen zu umgehen. 

Insbesondere bei vollflachigen Beschichtungen oder dichten Dekorierungen tritt die Emiedrigung der Biegezugfestig- 
keit als gravierender Nachteil zutage. Die Emiedrigung der Biegezugfestigkeit beruht zum einen auf der infolge der Fehl- 
anpassung unvermeidlichen Ausbildung von Spannungen zwischen Dekor und Substrat und zum anderen darauf, daB fur 

60 die Haftung des Dekors auf dem SubsUrat eine gewisse Anlosung des Substrats durch das Dekor und die Ausbildung einer 
Reaktionsschicht crforderlich ist. Es ist moglich, dieses Problem der Emiedrigung der Biegezugfestigkeit durch eine sehr 
lichte Dekorierung zu umgehen, jedoch sind damit vollflachige Beschichtungen zur Erzielung eines Schutzes oder dich- 
tere Dekorierungen als Designausfiihrung nicht moglich. Fiir eine ausreichende Biegezugfestigkeit beim Handling, Ein- 
bau und spateren Gebrauch der dekorierten Glaskeramiken wird eine mittlere Biegezugfestigkeit groBer als 30MPa als 

65 notwendig angeschen. 

Beispielsweise durch Aufbringen von Dekoruberztigen mit genngen Schichtdicken konnen die resultierenden Span- 
nungen auch bei Fehlanpassungen der Warmeausdehnungskoeffizienten verringert werden. Dies bedeutet aber auch, daB 
die Farbwirkung (Deckkraft, Farbeindruck) sowie die Schutzwirkung erhcblich cingeschrankt werden konnen. 
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Gegeniiber dichter oder vollfiachiger Dekorierung stellt sich die AbriebauflTalligkeit von lichten Dekorierungen pro- 
blematisch dar, da lichte Dekorpartien bei Beanspruchung verhaltnismaBig hoher belastet werden als dichte Ausfiihrun- 
gcn. Die gesLaUerischen Designfreiheiten, z. B. bei dezenter Dekorierung mit diinnen Linien und Punkten, sind somit 
stark eingeschrankt. 

Bisher zum tiberzug und/oder zur Dekoration von Glaskeramiken mit niedrigen Warmeausdehnungskoeffizienten 5 
verwendele Glasuren und Emails enthalten haufig Blei und z. T. auch Cadmium. Neben seiner gunstigen Wiiicung bin- 
sichtlich einer Emiedrigung der Einbrenntemperaturen erlaubt es die Verwendung von Blei und Cadmium gut haftende 
Dekoriiberztige zu realisieren, obwohl der Warmeausdehnungskoeffizient in der GroBenordnung von 5 x ICT^/K bis so- 
gar 10 X IO'tK liegt. Die Ursache, warum diese Fehlanpassungcn zwischen Dckoriiberzug und Glaskeramik-Substrate 
ohne Schaden toleriert werden, wird der Plaslizitat bleihaltiger Fliisse zugeschrieben. Zusatze aus Blei und Cadmium lO 
sind dariiber hinaus giinstig f iir die Festigkeit dekorierter Glaskeramiken und verleihen den Glasflussen und Emails eine 
vcrgleichsweise gute chemischc Beslandigkeit gegeniiber schwachen Saurcn und Basen, wie sie im Haushalt oder auch 
der Industrie als Reinigungsmittel eingesetzt werden oder in Lebensmitteln vorkommen. 

Trotz dieser gunstigen Eigenschaften bleihaltiger Beschichtungen diirfen Glasuren und Emails heute wegen der un- 
gunstigen toxikologischen Eigenschaften von Blei und Cadmium diese Elemente nicht mehr enthalten. In der Literatur 15 
sind daher bereils verschiedene Wege vorgeschlagen worden, um Glaskeramiken mit niedriger Warmeausdehnung ohne 
die Verwendung von Blei- oder Cadmiumverbindungen zu beschichten. 

In der deutschen DE4241 411 A 1 wird versucht, das Problem der Fehlanpassung zwischen Glaskeramik-Substrat 
undDekorschichtdurch Zusatz von chemisch inerten, optisch inaktiven, elastischen anoiganiscben StofFen zu losen. Sol- 
che Zusatze bestehen z. B. aus Glinunerblattchen, die dem Dekortiberzug eine gewisse Plastizitat verleihen. Durch diese 20 
Zusatze sind haftfeste und abricbarme Dckoruberziige rcalisierbar. Nachteilig ist die aufwendigere Herstcllung der Dc- 
koruberziige, sowie eine nicht inmier gewiinschte Beeinflussung von Farbton und Reflexion der "Obeizuge. 

Aus der deutschen DE 42 01 286 C2 ist die Verwendung von blei- und cadmiumfreien Glaszusammensetzungen zum 
Glasieren und Emaillieren von Glasem und Glaskeramiken mit einer Warmeausdehnung von weniger als 5,0 X 10~^/K 
bekannl. Die vorgeschlagenen Zusammensetzungen enthalten Li20 0-12 Gew.-%, MgO 0-10 Gew.-%, CaO 3-18 Gew.- 25 
%, B2O3 5-25Gew.-%, AI2O3 3-18Gew.-%, Na20 3-18Gew.-%, K2O 3-18Gew.-%, BaO 0-12 Gew.-%, Si02 
25-55 Gew.-%, T1O2 0-5 Gew.-% und ZrOi 0-< 3 Gew.-%. 

Die reladv hohen Gehalte an Alkalien und Erdalkalien, bier besonders K2O und CaO, gestatten es, Dekoruberzuge mit 
guter Haftfestigkeit zu realisieren. Nachteilig sind die hohen Alkali- und Erdalkali- Gehalte fur die chemische Beslandig- 
keit gegeniiber Sauren und im Hinblick auf die Festigkeit der dekorierten Glaskeramiken. Die beschriebenen relativ ho- 30 
hen Warmeausdehnungskoeffizienten zwischen 10,18 bis 13, 13 x 10"*/K werden ebenfalls durch die hohen Alkalige- 
halte hervorgerufen. 

Die US-PS 5,326.728 beansprucht eine bleifreie Fritte mit SiOz 35-50 Gew.-%, B2O3 23-30 Gew.-%, AI2Q3 
10-22 Gew.-%, U2O 1-3 Gew.-%, NaaO 0-3 Gew.-%, K2O 2-5 Gew.-%, CaO 1-5 Gew.-%, TIO2 0-2 Gew.-% und 
Zr02 0-5 Gew.-%, wobei die Summe Li20 + Na20 + K2O kleiner 8 Gew.-% und die Summe CaO + MgO + ZnO H- BaO 35 
+ SrO kleiner 7 Gew.-% ist. Auch bei diesen Zusammensetzungen sind Zusatze von K2O und CaO erforderlich, um aus- 
reichende Haftfestigkeilen trotz der Fehlanpassung zu erreichen. Fiir hohe Anspriiche an die Saurebestandigkeit und die 
Festigkeit der dekorierten Glaskeramiken sind diese Zusammensetzungen aber oft nicht ausreichend. Insbesondere die 
Anwesenheit von K2O in Mengen > 2 Gew.-% hat sich als auBerst schadlich fur die Biegezugfestigkeit dekorierter Glas- 
keramiken crwicscn. Das Kalium-Atom ist sehr mobil beim Einbrand dcs Dekors und rcichert sich in der Nahe der Re- 40 
aktionsschicht zwischen Glaskeramik und Dekor an. Dadurch werden zusatzliche Spannungen erzeugt, die die Biege- 
zugfestigkeit deutlich emiedrigen. Die Anwesenheit von K2O in Gehalten von 2 Gew.-% und groBer gestattet zwar die 
Anwendung in Form lichter Dekorausfuhrungen. Vollflachige Beschichtungen zum Schutz oder dichte Dekorierungen 
zur Erzielung von gewiinschten asthetischen Designausfuhrungen sind damit jedoch nur eingeschrankt realisierbar. Die 
Begrenzung des Glasbildners Si02 auf maximal 50 Gew.-% in der Glasur ist ebenfalls nicht fbrderlich fiir das Erreichen 45 
einer hohen chemischen Bestandigkeit und hohen Festigkeit dcs dekorierten Gegenstandes. Der relativ hohe Anteil an 
AI2O3 hat eine hohe Einschmelztemperatur zur Folge. 

Die Glasuren nach EP 0 771 765 Al setzen sich aus 30-94 Gew.-% Glasfntte, 5-69Gew.-% Ti02-Pulver und 
0,05-34 Gew.-% Pigment zusammen. Dabei sind die BaO-Gehalte von 1-10 Gew.-% toxikologischjincrwiinscht. Das 
zugesetzte Ti02-Pulver muB besonderen Bedingungen, insbesondere Mahlfeinheit, geniigen und bedeutet fur den Ge- 50 
samtprozeB der Glasurherstellung zusatzlichen Aufwand, den es zu vermeiden gilt. Aufgrund der Farbwirkung von Ii02 
- als WeiBpigment - bcdingt der Einsatz von T1O2 eine Einschrankung in der farb lichen Gestaltungsmoglichkeiten, ins- 
besondere bei dunklen Farben. 

Die Glasuren nach EP 0 776 867 Al enthalten neben 40-98 Gew.-% Glasfntte und 1-55 Gew.-% Pigmente fakultativ 
cinen zusatzlichen FuUstoff bis zu 54 Gew.-%, der in JP 7-61837 A zwingend zu 0,1-20 Gew.-% enthalten ist. Dieser 55 
FuUstoff besteht im wesentlichen aus den hochschmelzenden Zr02 und/oder ZrSi04, die neben dem zusatzlichen Verar- 
beitungsaufwand bei der Glasurherstellung, ein zugiges und gleichmaBiges Aufschmelzen der Glasur behindem. Die mit 
dem Einsatz von Zr02 und/oder ZrSi04 verbundene Farbung ist oft nicht erwunscht. Im Gegenzug zur Verwendung 
hochschmelzender Fiillstofife wird in der Glasfntte nach EP 0776 867 Al ein relativ hoher Na20-Gehalt von 
5,1-15 Gew.-% eingesetzt, der der chemischen Bestandigkeit der Glasur abtraglich ist. 60 

In der japanischen Schrifl JP 9-30834 A werden Dekorc bcschricben, die neben 55-95 Gew.-%. Glasfrittc und 
1^5 Gew.-% Pigment Fullstoffe bis zu 20 Gew.-% enthalten. In der Glasfntte sind 5-35 Gew.-% Bi203 enthalten, die zu 
einer teuren Glasur fiihren, da die Rohstoffe fur Bi203 sehr teuer sind. 

Bei der EP 0 509 792 A2 handelt es sich ebenfalls um eine Glasur aus dem Alkali-Erdalkali-Bor-Aluminium-Si02- 
System. Die Anwendung betrifft die Beschichlung von keramischen Kbrpem, wobei die Glasuren in der thermischen 65 
Ausdehnung ebenfalls an das keramische Substrat angepaBt sind. Weiterhin benotigen die angefiihrten Zusammenset- 
zungen Einbrenntemperaturen von 950-1250°C. Es handelt sich demzufolge um Zusammensetzungen, die in ihrer Vis- 
kositat ziih sind. 
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Die DE 195 12 847 CI hat Zusammensetzungen zur Verwendung in Glasuren und Emails zum Ziei, die uber die An- 
passung der thermischen Ausdehnung an das Glassubstrat die Realisierung dicker Schichten mil guter Farbwirkung er- 
lauben. Von der thermischen Ausdehnung her sind die Glaser an Kalknatronglas mit einem Warmeausdehnungskoeffi- 
zienten von 8-9 x 10"^/K angepaBL Samtliche Verarbeitungstemperaturen Va der Anwendungsbeispiele liegen unterhalb 
5 730**C, da die Einbrandtemperaturen wegen der Verformung des Glassubstrates unterhalb 700°C liegen sollen. Die Er- 
fahrung besagt nun aber, daB es einen allgemeinen Zielkonflikt zwischen niedriger Einbrandtemperatur und chemischer 
Bestandigkeit der Glasuren gibt. Mit Glaszusammensetzungen, die iiber eine solch notwendigenveise niedrige Einbrand- 
temperatur verfUgen, lassen sich nicht die fiir die Glaskeramik-fieschichtung erforderlichen guten chemischen Bestan- 
digkciten errcichen. 

10 In den zitierten Schriften wird zuerst eine Glasfritte durch das Aufmahlen des erschmolzenen Glases hergestellt. 

Durch Mahlung z. B. in Kugelmuhlen wird eine Glasfritte mit einem mittleren Komdurchmesser kleiner 10 pm, be- 
vorzugt kleiner 5 pm bzw. um 4-5 pm oder sogar 1-3 pm (DE42 01 268 C2) hergestellt. Die Glasfritte wird ggf. mit 
handelsiiblichen Pigmenten, Full- und Zusatzstofifen versetzt und zu einer Masse mit der bestinunter Konsistenz verar- 
beitet, die fiir das gewahlte Beschichtung- oder Auftragsverfahren erforderhch ist. 
15 In den zitierten Schriften wird der direktc Siebdruck als cines von mchreren Verfahren gewahlt. 

Siebdruckfahige Fasten werden mit Hilfe von Suspendier- und Losungmittel, z. B. Ethylzellulose und Siebdruckme- 
dien, z. B. auf Basis von Fichtenol, hergestellt. Die eingestellte Konsistenz der Paste bestimmt u. a. die Schichtdicke des 
Dekores nach dem Einbrand. 

In den zitierten Schriften liegt die Spannbreite zwischen Mindest- und Hochtdicke der Schicht von 0,2 bis 20 \im 
20 (EP 0776 867 Al). 

Die Aufgabc der Erfindung besteht dahcr darin, blci- und cadmiumfrcie Glaszusammensetzungen zum Glasicrcn, 
Emaillieren und Dekorieren von Glasem oder Glaskeramiken, die nach der Kristallisalion eine niedrige Warmeausdeh- 

nung von < 2 x 10"^/K zwischen 20 und 700°C aufweisen, vorzustellen, die alien Anforderungen genilgen. Die Glaszu- 
sammensetzungen sollen insbesondere in einem niedrigen und relativ breiten Temperaturbereich problemlos verarbeitet 

25 werden konnen und dariiber hinaus Glasuren bzw. Emails liefem, die fiir den Gebrauch im technischen und hauslichen 
Bereich sehr gute Eigenschaften beziiglich Haftfestigkeit, chemischer Bestandigkeit gegeniiber Sauren und Laugen, 
Glanz und Fleckunempfindlichkeit zeigen. Des weiteren ist es Aufgabe der Erfindung, daB die mit den Glaszusammen- 
setzungen dekorierten. Glaskeramiken sowohl in dichter als auch in lichter Dekorausfuhrung eine geringe AbriebauflTal- 
ligkeit besitzen, um fiir das Design gestalterische Freiheiten zu bieten. Femer sollen die mit den Glaszusammensetzun- 

30 gen dekorierten Glaskeramiken hohe Festigkeiten besitzen. Der Einbrand auf die Glaser und Glaskeramiken, die Hoch- 
quarz- und/oder Keatit-Mischkristalle als Hauptkristallphase enthalten und eine niedrige Warmedehnung von < 2 X 
10~^/K aufweisen, soil sowohl mit dem KeramisierungsprozeB (Primareinbrand) als auch auf dem bereits umgewandel- 
ten Tragermaterial (Sekundareinbrand) erfolgen. 
Diese Aufgabe wird durch die im Patentanspruch 1 bcschriebene Glaszusammensctzung gelost. 

35 Es hat sich gezeigt, daB die erfindungsgem5J3e Glaszusammensctzung die Eigenschaften der PbO und CdO-haltigen 
Glaszusanunensetzungen bezuglich Haftfestigkeit, chemischer Bestandigkeit, Festigkeit und geringer Abriebauffallig- 
keit erreicht. Bei vollflachig dekorierten Glaskeramiken erreicht die Biegezugfesligkeit nach dem Einbrand Werte groBer 
als 30 MPa. Dariiber hinaus ergeben sich sogar Vorteile hinsichtlich geringerer Reckempfindhchkeit gegeniiber Konta- 
mination. Bei der erfindungsgemaBen Glaszusammensctzung werden viskositatsabsenkende Komponenten, wie Alka- 

40 lien, B2O3 sowic ggf. Erdalkalien, ZnO und F in relativ cngen Grcnzcn mit Oxidcn kombiniert, die am Aufbau des Glas- 
netzwerks beteiligt sind, insbesondere Si02, AI2O3 ggf. mit geringen Anteilen an ri02, Zr027 La203, Sn02, Sb203, Bi203 
Oder P2O5. 

Die Summe der Alkalicn Li20, NaaO und K2O soil zwischen 2 bis 12 Gew.-% liegen, Der Zusatz von Alkalien ist er- 
forderhch, um die gewiinschten niedrigen Einbrenntemperaturen zu erreichen. Neben der viskositStsabsenkenden Wir- 

45 kung sind die Alkalien auch in hohem MaBe fur den Glanz der aufgebrachten Dekorschicht verantwortlich. Hdhere Al- 
kali gehaltc vcrschlechtcrn die Saurebestandigkeit der aufgebrachten Schichten. Auch wirken sich hohcrc Alkaligehalte 
negativ auf die Festigkeit der beschichteten Glaskeramiken aus. Die thermische Ausdehnung des Glases wird deutlich er- 
hoht. Der Li20-Gehalt ist auf 6 Gew.-% und der NaiOGehalt ist auf 5 Gew.-% begrenzt. Der KiO-Gehalt muB unter 
2 Gcw.-% betragcn. K2O ist gunstig fur die Haftfestigkeit der aufgebrachten Dekorschichten, ist aber weniger wirksam 

50 hinsichtlich der Absenkung der ViskositSt. Ganz besonders negativ wirken sich hOhere K20Gehalte auf die Festigkeit 
der dekorierten (jlaskeramiken aus. Bevorzugt wird ein LizO-Gehalt von 1 bis 5,8 Gew.-%, sowie ein Gesamtalkalige- 
halt von 2 bis 10 Gcw.-%. 

Der B203-Gehalt liegt zwischen 13 und 23 Gew.-%. B203-Zusatze sind erforderhch, um die Glasschmelze gegenuber 
unerwiinschter Entglasung zu stabilisieren. B2O3 senkt die Viskositat des Glases und ermogUcht das Einbrennen bei 

55 niedrigen Tcmpcraturen. B2O3 beeinfluBt ferner den Glanz positiv. Bei hoheren B203-Gehalten als 23 Gew.-% ver- 
schlechtert sich die Saurebestandigkeit der Beschichtung. Geringere Gehalte als 13 Gew.-% fiihren zu einem unzurei- 
chenden Viskositatsverhalten sowie einer verminderten Abriebfesiigkeit. Besonders gtinstige Eigenschaften erhalten 
Gla.szusammensetzungen mit einem B203-Gehalt von 14 bis 23 Gew.-%. 

SiOz und in geringeiem Umfang AI2O3 sind Hauptbestandteile des erfindungsgemaBen Glases. SiOz ist als Netzwerk- 

60 bildner verantwortlich fUr die Stabilitat, die chemische Bestandigkeit und die Festigkeit. Der SiQrGehalt liegt zwischen 
50 und 65 Gew.-%. Hohere SiOz-Gehalte sind ungiinstig wcgen ihrcr viskositatserhohenden Wirkung, sic verhindcrn das 
GlattflieBen der Beschichtung beim Einbrennen und erhohen die Einschmelztemperatui: Unterhalb von 50 Gew.-% ist 
die Saurebestandigkeit der Glaszusammensctzung zu gering. Bevorzugt wird ein SiQz-Gehalt zwischen 51 bis 65 Gew.- 
%. S'lOj wirkt sich giinstig auf die Festigkeit der dekorierten Glaskeramiken aus. Der Al203-Gehalt liegt zwischen 3 und 

65 < 10 Gew.-%, bevorzugt zwischen 5 bis < 10 Gew.-%. AI2O3 fbrdcrl die Stabilitat des Glases und die Festigkeit der de- 
korierten Glaskeramiken. Geringere Gehalte als 3 Gew.-% weisen unzureichende Festigkeitswerte auf. Hohere Gehalte 
an AI2O3 verschlechtem den Glanz, insbesondere erhohen Gehalte uber 10 Gew.-% die Viskositat des Glases merklich, 
was sich insbesondere beim Sekundareinbrand negativ auswirkt Fur das zugige Aufschmelzen der Glasschicht und die 
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ausreichende Ausbildung der Reaktionsschicht zwischen Glasur und TVagermaterial ist beim Verfahren des Sekundarein- 
brandes eine relativ niedrige Viskositat des Glases erforderlich. Uberraschend wird gefunden, dafi mil AbOa-Gehalten < 
10Gew.-% auch bei lichter Dekorierung eine geringe Abricbauflalligkeit darzustcllen ist. Besonders gunstige Eigen- 
schaften erhalten Glaszusammensetzungen mit einem Al203-Gehalt von 5 bis < 10 Gew.-%. 

ZusStze von Erdalkaiien unterstutzen die viskosilatsabsenkende Wirkung der Alkalien. Gianz und Haftfestigkeit wer- 5 
den sogar verbessert. Als Zusatze sind maximal je 4 Gew.-% MgO, CaO und SrO, sowie aus toxikologischen Griinden 
maximal 1 Gew.-% BaO zulassig. Werden die angeftihrten Obeigrenzen uberschritten, verschlechtem sicb SaurebestMn- 
digkeit und Festigkeit in unzulassiger Weise. In bevorzugter Form liegt die Summe der Erdalkaiien bei 1 bis 9 Gew.-%. 

Zur Verbesserung des Viskositatsverhaltens und des Abriebs kann die Glaszusammensetzung maximal 4 Gew.-% TdO 
enthalten. Ein zu hoher ZnO-Gehalt fuhrt allerdings zu einer Verschlechterung der Festigkeit lO 

Zur Verbesserung der Saurebestandigkeit kann das Glas femer noch HO2 in Mengen zwischen 0 und 4 Gew.-%, be- 
vorzugt zwischen 0 bis 3 Gew.-%, enthalten. Hohere TiOz-Gehalte gefahrden die Stabililat des Glases. ZrOz kann in 
Mengen bis zu 4 Gew.-%, bevorzugt bis zu 3 Gew.-% im Glas enthalten sein. 2WI>2-Zusatze fbrdem die chemische Be- 
standigkeit gegeniiber Laugen und die Festigkeit der dekorierten Glaskeramiken. Hohere Gehalte verschlechtem den Ab- 
ricb und gefahrden die Stabilitat des Glases gegenuber Entglasung. 15 

Das Glas kann weiterhin Zusatze von Fluor in Hohe von bis zu 4 Gew,-%, bevorzugt bis zu 3 Gew.-% enthalten. Der 
Zusatz von F verringert die Viskositat und damit die Einbrenntemperatur. Fluor-Ionen ersetzen eine entsprechende 
Menge von Sauerstoff-Anionen im Glasgeriist. Hohere Gehalte verschlechtem jedoch die Saurebestandigkeit des Glases. 
Als weitere Zusatze konnen Bi203, La203, Sn02, Sb203 und P2O5 in dem Glas vorhanden sein. Die maximale Menge der 
einzelnen Oxide soil 3 Gew.-% nicht uberschreiten. Kommen mehrere dieser Oxide gemeinsam zur Anwendung, so soil 20 
die Summc der Gehalte dicser Oxide abcr 5 Gew.-% nicht uberschreiten. Sn02-Zusatzc vcrbessem die chemische Bc- 
standigkeit, flihren jedoch zu einer Erhdhung der ^skositat. La203, Bi203 und P2OS verbessem die Schmelzbarkeit, ho- 
here Gehalte gefahrden jedoch die Entglasungsstabilitat und die chemische Bestandigkeit Sb203-Zus^tze sind bis zu 
3 Gew.-% zulassig und fordem die Haftfestigkeit der Dekoruberziige. Hohere Gehalte sind toxikologisch unerwunscht 
und verschlechtem die Saurebestandigkeit. 25 

Die Aufgabe der Erfindung wird besonders gut durch eine Glaszusammensetzung (in Gew.-%) gelost, deren Gehalt an 
Li20 zwischen 3 und 5,5, an Na20 zwischen 0 und 4,5, an K2O zwischen 0 und < 2 (Summe der Alkalien Li20, Na20, 
K2O zwischen 3 und 10), an MgO zwischen 0 und 2,5, an CaO zwischen 0,5 und 3,5, an SrO zwischen 0,5 und 3,5, an 
ZnO zwischen 1,5 und 4, an B2O3 zwischen 18 und 23, an AI2O3 zwischen 5 und < 10, an Si02 zwischen 53 und 62, an 
Zr02 zwischen 0,5 und 2,5 und an F im Austausch gegen O zwischen 0 und 2,5 liegt. 30 

Glaspulver aus Glasem der erfindungsgemaBen Zusammensetzung konnen problemlos mit Pigmenten bis zu einem 
Anteil von 30 Gew.-% Pigment vermischt und dann zur Herstellung farbiger Uberzuge, Emails und/oder Dekore verwen- 
det werden. Als Pigmente werden dabei ubliche anorganische MateriaHen benutzt, die bei Brenntemperaturen gegenuber 
der Glaszusammensetzung im wescntlichcn bestandig sind. Durch gczielte Zugabc farbendcr Oxide, die sich in dem Glas 
losen, kann die Glasur aber auch in sich gefarbt werden. 3S 

Die erfindungsgemaBen Glaser werden zuerst homogen erschmolzen und aus dem gebildeten Glas wird dann durch 
Mahlen ein Glaspulver mit einer mitderen KomgroBe von < 10 |im, bevorzugt < 5 pm, hergestellt. Ausgehend von dem 
so erhaltenen Glaspulver werden dann, ggf nach Zugabe entsprechender Pigmente, die zu dekorierenden Glaskeramiken 
beschichtet. Bei der Beschichtung werden allgemein bekannte technische Verfahren wie z. B. Tauchen, Spritzen, Sieb- 
druckcn usw. eingesetzt. Die Verarbeitung crfolgt unter Zusatz iiblicher organischer Hilfsstoffe und/oder geeigneter Sus- 40 
pendiermittel Zum Beispiel wird beim Siebdrucken das Pulver mit einem Siebdruckol vermischt, die Paste mit einem 
Dreiwalzenstuhl homogenisiert und dann im direkten Siebdruck oder nach dem Abziehbildverfahren (indirekter Sieb- 
druck) aufgcLragen. Alternativ erlaubt das Vermischen mit thermoplastischen Hilfsstoffen cinen Siebdruck unter Warme- 
einwirkung. Nach dem Einbrennen auf der zu dekorierenden Glaskeramik erhalt man Schichten, deren Dicken ublicher- 
weise zwischen 1 und 9 pm liegen. Die zu beschichtenden Glaskeramiken liegen sowohl im glasigen Ausgangszustand 45 
als auch im kcramisicrten Endzustand vor. Das Einbrennen der Glasur- bzw. Emailschichten wird sowohl wahrend des 
Keramisierungsprozesses (Prim^inbrand) als auch auf dem bereits umgewandelten Itagermatieral (Sekundareinbrand) 
durchgefuhrt. Die Zusanmiensetzungen der zu beschichtenden Glaskeramiken und der KeramisierungsprozeB werden in 
der Literatur z. B. in der EP 220 333 Bl bcschrieben. Die Kerainisierung crfolgt, jc nachdcm ob Hochquarz- oder Keatit- 
Mischkristalle als Hauptkristallphase gewunscht ist, im Tbmperaturbereich von 8(X)-950°C bzw. 9(X)-12CX)®C. Fur das 50 
Brzieien einer ausreichenden Kristalldichte wird ublicherweise vor der Keramisierung eine Keimbildung bei Temperatu- 
rcn zwischen 650 und 800°C vorgeschaltct. Besonders gunstige Eigenschaften der aus den erfindungsgemaBen Glasern 
hergestellten beschichteten Glaskeramiken erhalt man dann, wenn man aus dem angegebenen Zusammensetzungsbe- 
reich Glaser auswahlt, deren Transformations-, Erweichungs- und Verarbeitungstemperaturen deutlich hoher liegen, als 
cs dem bisherigcn Stand der Technik entspricht. So liegen die Transformationstemperaturcn (Tg) bei 400-650°C, insbe- 55 
sonders bei 425-590°C, die Erweichungstemperaturen (Ew) bei 580-830°C, insbesonders bei 600-780°C und die Ver- 
arbeitungstemperaturen (Va) bei 840-1100°C, insbesonders bei 850-1050°C. Die Warmeausdehnungskoeffizienten a 
zwischen 20-300''C liegen bei 3,5 bis 8 X 10"^/K, bevorzugt bei 4,0 bis 7,5 X 10~^/K. Die relativ hohen Temperaturen fiir 
Tg, Ew, Va wirken sich besonders gunstig auf die thermische Bestandigkeit der Dekoriiberzuge aus. So zeigt sich auch 
nach 75 Stunden bei 670°C praktisch keine visueli wahmehmbare Farbveranderung. 60 

Mit den erfindungsgemaBen Glasern konnen auf Glaskcramik-Substraten Dekoniberziigc erzeugt werden, die beziig- 
lich Glanz und Abriebbestandigkeit bisherigen PbO- und CdO-haltigen Glasem entsprechen. Bezuglich thermischer Be- 
standigkeit und Heckunempfindlichkeit sind die erfindungsgemaBen Glaser den PbO- und CdO-haltigen Gl^m sogar 
iiberlegen. Ein besonderer Vorteil der erfindungsgemaBen Glaser besteht in ihrer ausgezeichneten Haftung, trotz der sehr 
groBcn Unterschiedc in der Wanncausdchnung zwischen Dekoriibcrzug und Glaskeramik-Substraten, sowie gutcr chc- 65 
mischer Bestandigkeit und in der hohen Festigkeit der damit beschichteten Glaskeramiken. Selbst bei groBeren Schicht- 
dicken der Dekoriiberzuge z. B. bis 9 pm zeigen sich auch bei Temperaturschock keine Abplatzungen von der Glaskera- 
mik, wobci groBe Untcrschiede in der Warmeausdehnung zwischen Dekoriibcrzug und Glaskeramik toleriert werden. 
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Diese gute Haftung wird iiber langere Zeitraume im praktischen Einsatz, verbunden mit extremen Tbmperaturwechseln, 
beibehalten. Die chemische Bestandigkeit und hier besonders die Bestandigkeit gegenuber Sauren ist gegeniiber bishe- 
rigen bleifreien Zusammensetzungen vorteilhafl. Die Festigkeit der mil den erfindungsgemaBen Glasem bcschichtelen 
Glaskeramiken ist besonders bei dichten Dekorausflihrungen gegenuber bisherigen bleifreien Zusammensetzungen deut- 
s lich verbessert. Vollflachig dekorierte Glaskeramik-Ptodukte besitzen nach dem Einbrand Biegezugfestigkeiten gr5Ber 
als30MPa. 

Ein besonderer Vorteil der erfindungsgemafien Gl^er besteht darin, daB der Einbrand zum Glasieren, Emailieren und 
Dekorieren von Tragem aus Glaskeramiken, sowohl zusammen mit dem KeramisierungsprozeB (Primareinbrand), als 
auch auf bereits in Glaskeramik mit niedrigem Ausdehnungsverhaltcn umgewandelte Trager (Sekundareinbrand) vorge- 
10 nommen werden kann. 

Der nachgeschaltete Einbrand auf bereits in Glaskeramik umgewandelte Trager lauft ublicherweise bei ProzeBtempe- 
raturen zwischcn 800°C und 1200''C, bei Glaskeramiken mit Hochquarz-Mischkristallen als Hauptkristallphase ubli- 
cherweise zwischen 8(X)°C und 950°C ab. 

Mit der erfindungsgemaBen Zusammensetzung wird das Erweichungsverhalten des Dekorglases bzw. Emails so ein- 

1 5 gcstellt, daB bei den jeweiligen ProzeBtemperaturen ein glattes Aufschmclzen einerseits und anderseits einc ausreichendc 
Standfestigkeit zur Erhaltung der Konturenscharfe des aufgebrachten Designs sichergestellt ist. 

Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemaBen Glaser besteht in der geringen Abriebauffalligkeit dieser Dekore nicht nur 
in voUflachiger sondem auch in lichterer Dekorierung wie z. B. Punkte und unregelmaBigen Struktuten, so daB die ge- 
stalterischen Freiheiten fur das Designerweitert werden. 

20 Die vorliegende Erfindung wird mit Hilfe der folgenden Beispiele weiter verdeutlicht: 

TabcUe 1 cnthalt 9 unterschiedlichc Glaszusammcnsetzungcn in Gcw.-% und die dazugehorigen MeBgroBen, die die 
Viskosital kennzeichnen, wie Transformationstemperatur (Tg in °C), Erweichungstemperatur (Ew in °C), die Verarbei- 
tungstemperatur (Va in °C) sowie den Warmeausdehnungskoeffizienten a zwischen 200 und 300^C in 10^/K. Die Glas- 
zusammensetzungen 8 und 9 liegen auBerhalb des erfindungsgemaBen Zusammensetzungsbereichs und sind zu Ver- 

25 gleichszwecken mit aufgefiihrt. 

Die Glaser gemaB den Zusammensetzungen 1 bis 9 werden zu Pulvem mit einer mittleren KomgroBe von 0,8 bis 3 \im 
vermahlen. Das so erhaltene Pulver wird gemaB Tabelle 2 (Beispiele 1-1 2 Primareinbrand und 13-25 Sekundareinbrand) 
mil handelsublichen Pigmenten fur WeiB, Griin, Blau, Braun und Schwarz der Finna Cookson-Mallhey oder einem 
WeiB-Pigment der Firma Bayer (weiBs), vermischt und unter Zusatz von Siebdruckol auf Fichtenolbasis zu einer Sieb- 

30 druckpaste verarbeitet. Es werden Viskositaten zwischen 1 und 7 Pa • s mit einem Brookfield-Rheometer gemessen. Mit 
den erhaltenen Fasten werden zu Glaskeramiken umwandelbare Ausgangsglaser bzw. bereits keramisiertes Tnigermate- 
rial (gem. EP 220 333 Bl) bedruckt. Die durchgefahrten Siebdrucke beinhalten sowohl verschiedene Dekorausfiihrun- 
gen als auch vollflachig bedruckte Pruftnuster. Dabei wird ein Sieb der Maschenweite 150 T verwendet. Die Beschich- 
tungcn werden in einem kontinuierlichen Fertigungsofen oder einem Laborofen cingcbrannt. Dabei findet in den Bei- 

35 spielen 1 bis 12 auch die Keramisierung des Ausgangsglases in eine Glaskeramik statt. 

In Beispiel 10 erfolgt der Dekoreinbrand bei Temperaturen zwischen 1060 und 1140°C. Das Tragermaterial in den 
Beispielen 13 bis 23 und 25 wird vor der Dekorierung nach dem in EP 220 333 Bl beschriebenen Verfahren der Warme- 
behandlung zwischen 680°C und 920°C in eine Glaskeramik umgewandelt. In Beispiel 24 erfolgt die Umwandlung in 
Glaskeramik zwischen 1060°C und 1140°C. Der Dekoreinbrand in den Beispielen 13 bis 22, sowie 24 und 25 erfolgt bei 

40 cincr Tempcratur zwischen 840°C und 920°C. Der Dekoreinbrand in Beispiel 23 erfolgte bei Tfemperaturen zwischen 
1060°C undll40°C. 

Die Beispiele 11, 12 und 25 mit Glas Nr. 8 und Nr. 9 liegen auBerhalb des beanspruchten Zusanmnensetzungsberei- 
chcs, sie erfullcn mindestens eine der genannten Eigenschaften nicht. 

Nach dem Einbrand werden Schichtdicken in der GroBenordnung 2,5 bis 4,5 pm gemessen. 
45 Die Haf tfestigkeit wird mittels transparentem Klebeband Clesafihn® 'l\p 1 04, Fa. Beiersdorf) ermittelt: Nach dem An- 
rciben auf die Dckorschicht und ruckartigem AbreiBcn wird beurtcilt, ob und wievicle Dekorpartikcl am Klebefilm an- 
haften. Die Priifiing gilt bei keinen oder nur sehr wenigen am Klebefilm anhaftenden Partikel als bestanden (= in Ord- 
nung, i. O.). 

Die Bicgcfestigkeit wird nach der Doppelringmethodc gemaB DIN 523(X), Teil 5 an Probestucken mit einer Abmes- 
50 sung von 100 X 100 nrni bestimmt, die in derMitte in einer Flache von 50 x 50 mm vollflachig beschichtet sind. Der Mit- 
telwert der Festigkeit bei mindestens 12 Proben wird angegeben. 

Die Abriebauffalligkeit wird an einem dekorierten Trager folgcndcrmaBen getestet: 

Neben der voUflachigen Dekorierung werden lichte Prufraster mit Punkten von 1 mm Durchmesser und unregelma- 
Bige Strukturen unterschiedlicher Formen mit maximal 1 mm Breite hergestellt und gepriift. 

55 Die Probe wird mit handelsublichem Schmirgelpapier, das mit 1 ,3 kg Last aufgcdriickt wird, in rotierender Bewegung 
abgerieben. Nach 1400 Umdrehungen werden die Veranderungen des Dekores in den 4 Stufen "sehr gut", "gut", "nicht 
gut" und "schlecht" eingeteilt, wobei der Test mit "nicht gut" auch nicht bestanden ist. 

Die gemessenen Werte zeigen, daB die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen sowohl iiber gute Haftfestigkeiten als 
auch Uber gute Saurebestandigkeit und vergleichsweise hohe Biegefestigkeiten (>30 MPa) verfiigen. Des weiteren eig- 

60 nen sich die erfindungsgemaBen GlSser hervorragend zum Einbrand auf GL^er und Glaskeramiken, die Hochquarz- und/ 
oder Keatit-Mischkristalle als Hauptphase enthaltcn und eine niedrige Warmedehnung von < 2 X 10"^/K aufweisen, so- 
wohl init dem KeramisierungsprozeB (Primareinbrand) als auch auf dem bereits umgewandelten TVagermaterial (Sekun- 
dareinbrand). Die so eingebrannte Glasur-, Email, und Dekorschicht zeichnet sich durch eine geringe AbriebauflTalligkeit 
auch in lichter Dekorausfiihrung aus. Diese Kombination wird mit den Vergleichszusammensetzungen nicht erreicht. Die 

65 genannten Eigenschaften kommcn denen PbO- und/oder CdO-haltigcr Glasuren und Emails nahe. Dariibcr hinaus wei- 
sen die Zusammensetzungen gegenuber diesen aber deutlich verbesserte Fleckunempfindlichkeit und thermische Bestan- 
digkeit auf. Auch Glanz, Bestandigkeit gegenuber basischen Reinigungsmitteln und Reinigungsverhalten nach ublichen 
und bckanntcn Standardmethodcn zeigen, daB die erfindungsgemaBen Glaszusammcnsetzungcn in hcrvorragendcr 
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Weise dafOr geeignet sind, PbO- und CdOhaltige Glaser zu substituieren. 

Tabelle 1 



Glaszusammensetzung (in Qew-%) und Eigenchaften 



Glas-Nr. 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


9 


LiaO 


2 


3 


4,4 


2 


2 


3,3 


4.6 


1 


1,1 


NazO 


4 


2 




4 


4 


4 


4,1 


4 


9.2 


K2O 


1 


1 


- 


- 


1,3 




- 




0,4 


MgO 


2 


_ 


1,2 


1 


- 


1 


0,9 




- 


CaO 


_ 


_ 


2 


- 


3 


0,7 


1,3 


- 


- 


SrO 


3 


- 


2 


1 


- 


1.4 


1.8 


- 


- 


BaO 


. 


1 


1 


- 


- 


- 


- 


- 


2,6 


ZnO 


3 


1 


3 


2 


- ■ 


1.1 


0,2 




- 


B2O3 


22 


17 


17.6 


20 


22 


19,9 


17,5 


21 


19.1 


AI2O3 


6 


8.8 


9 


6.4 


9,8 


6 


6 


16 


5 




_ 




2 




1.4 




- 


- 


- 




_ 


1 


- 


- 


2,6 


- 


- 


- 


- 


SiOa 


55 


61.4 


54 


61 


52 


60.5 


60,3 


54 


62.4 


Ti02 




2 


_ 


- 


- 


- 


- 


1 


- 


Zr02 


2 




1 




- 


1 


2.1 


1 


- 


Sn02 






_ 


1 


1,5 


- 


- 


- 


- . 


P2O5 


- 






1 




— 


- 


- 


~ 


SbzOa 




1,8 


0.8 




0.4 










F 






2 


0,6 




1.1 


1,2 


2 


0.2 






















Tore) 


510 


490 


485 


485 


525 


475 


475 


480 


520 


Ew rc) 


670 


675 


685 


695 


675 


660 


630 


745 


670 


Va rc) 


925 


985 


885 


987 


930 


900 


873 


1144 


933 


a20-300'C 


5,5 


5.0 


5,3 


5,0 


5.8 


5.5 


6.2 


4.5 


6,5 
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'mbeUe2 



Herslellung und Eigenschaften (Primarcinband) 



Deispiei 


1 


5 




A 


5 


Glas*Nr. 


1 


2 


3 


4 


5 


Pigment 


20 Gew.-% 


20 Caew.-vo 

weilJcM 


weiftcM 


weilJcM 


2U oeW.-7b 

weilJcM 


Trager 






OltitO 


















Haftfestig. 


i.O. 


i.O. 


i.O. 


i.O. 


i.O. 


Bjegefest. 
(MPa) 


35 


47 


44 


41 


39 


Abrieb 
(Struktur) 


sehr gut 


sehr gut 


sehr gut 


sehr gut 


sehr gut 



Beispiel 


6 


7 


8 


9 


10 


Glas-Nr. 


6 


7 


7 


7 


7 


Pigment 


20 Gew.-% 
wei&B 


20 Gew.-% 
weilScM 


20 Gew.-% 
grun 


20 Gew.-% 
braun 


20 Gew.-% 
schwarz 


TrSger 


Gias 


Glas 


Glas 


Glas 


Glas 














Haftfestig. 


i.O. 


i.O. 


I.O. 


i.O. 


i.O. 


Biegefest. 
(MPa) 


39 


45 


42 


40 


78 


Abrieb 
(Struktur) 


gut 


gut 


gut 


gut 


gut 



Beispiel 


11 


12 


Glas-Nr. 


8 


9 


Pigment 


20 Gew.-% 
weil^B 


20 Gew.-% 
weidB 


TrSger 


Glas 


Glas 








Haftfestig. 


i.O. 


i.O. 


Biegefest. 
(MPa) 


45 


39 


Abrieb 
(Struktur) 


nicht gut 


nicht gut 



i. O. = in Ordnung 
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Herstellung und Eigenschaftcn (Sekundareinband) 



Beispiel i 13 


14 


15 


16 


17 


Glas-Nn 




2 


3 


4 


5 


Pigment 


20 Gew.-% 

weif^B 


90 Gew -% 
welRcM 


20 Gew -% 
weiBcM 


20 Gew -% 
weiRcM 


20 Gew.-% 
weiRcM 


Trager 


Glaskeramik 




wicioi\ci cii 1 iirv 


f^l?j^kpr?5mik 


Glaskeramik 

ai 1 iif\ 














Haftfestig. 


i.O. 


i.O. 


i.O. 


i.O. 


i.O. 


Biegefest. 
(MPa) 


42 


48 


43 


43 


40 


Abrieb 
(Struktur) 


sehr gut 


sehr igut 


sehr gut 


sehr gut 


sehr gut 




Beispiel 


18 


19 


20 


21 


22 


Glas-Nr. 


6 


7 


7 


7 


7 


Pigment 


20 Gew.-% 
weiBcM 


20 Gew.-% 
weiScM 


20 Gew.-% 
blau 


20 Gew.-% 
grQn 


20 Gew.-% 
braun 


Trager 


Glaskeramik 


Glaskeramik 


Glaskeramik 


Glaskeramik 


Glaskeramik 














Haftfestig. 


i.O. 


i.O. 


. i.O. 


i.O. 


i.O. 


Biegefest. 
(MPa) 


69 


62 


52 


64 


73 


Abrieb 
(Struktur) 


gut 


sehr gut 


sehr gut 


sehr gut 


sehr gut 



Beispiel 


23 


24 


25 


Glas-Nr. 


7 


7 


8 


Pigment 


20 Gew.-% 
schwarz 


20 Gew.-% 
schwarz 


20 Gew.-% 
weil^B 


Trager 


Glaskeramik 


Glaskeramik 


Glaskeramik 










Haftfestig. 


i.O. 


i.O. 


i.O. 


Biegefest. 
(MPa) 


72 


96 


59 


Abrieb 
(Struktur) 


sehr gut 


sehr gut 


nicht gut 



Patentanspruche 



1 . Blei- und cadmiumfreies Glas zum Glasieren, Emaillieren und Dekorieren von Glasem oder Glaskeramiken, die 
nach dcr Kristallisalion cine nicdrige Warmedehnung von wcniger als 2 X 10"^/K zwischen 20 und 700®C aufwei- 
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sen, gekennzeichnet durch eine Zusammensetzung (in Gew.-%) von: 



15 



U20 


0-6 


NazO 


0-5 


K2O 


0-<2 


i:Li20 + Na20 + K20 


2-12 


MgO 


0-4 


CaO 


0^ 


SiO 


0^ 


BaO 


0-1 


ZnO 


0-4 


AI2O3 


3-<10 


B2O3 


13-23 


Si02 


50-65 


TiOz 


04 


ZKh 


0-4 


F 


0-4, im 



20 und mit bis zu 30 Gew.-% eines bei Brenntemperatur bestandigen Pigmentes, wobei das Glas zum Glasieren, Email- 

licrcn und Dekorieren sowohl zum Primar- als auch zum Sekundarcinbrand gceignet ist, und sowohl die vollfiachigc 
als auch die lichle Glasur-, Email- oder Dekorschicht nach dem Einbrand eine geringe Abriebauifalligkeit besitzL 
2. Glas nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch eine Zusammensetzung (in Gew.-%) von: 



U20 


1-5,8 


Na20 


0-5 


K2O 


0-<2 


ILi20 + Na20 + K20 


2-10 


MgO 


0-3 


CaO 


0-4 


SrO 


0-4 


BaO 


O-X 


ZnO 


(M 


M2O3 


5-<10 


B2O3 


14-23 


Si02 


51-65 


Ti02 


0-3 


Zr02 


0-3 



F 0-3, im Austausch gegen Sauerstoff 

40 



und mit bis zu 30 Gew.-% eines bei Brenntemperatur bestandigen Pigmentes. 

3, Glas nach Anspruch 2, gekennzeichnet durch eine Zusammensetzung (in Gew,-%) von: 



Li20 
Na20 
K2O 

ILi20 + Na20 + K20 

MgO 

CaO 

SrO 

ZnO 

AI2O3 

B2O3 

Si02 

Zr02 

F 



3-5,5 

0-4,5 

0-<2 

3-10 

0-2,5 

0,5-3,5 

0,5-3,5 

1,5^ 

5^10 

18-23 

53-62 

0,5-2,5 

0-2,5, im Austausch gegen Sauerstoff 



60 und mit bis zu 30 Gew.-% eines bei Brenntemperatur bestandigen Pigmentes. 

4. Glas nach Anspruch 1 odor 2, gekennzeichnet durch bis zu 3 Gew.-% eines oder mchrerc der Oxide Sb2Q3, 
Sn02, La203, Bi203, P2O5, wobei die Summe der Oxide kleiner als 5 Gew.-% ist. 

5. Glas nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 4, gekennzeichnet durch Z MgO + CaO + SrO + 
BaO 1-9 Gew.-%. 

65 6. Glas nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 5, gekennzeichnet durch die M^rwendung zum Glasieren, 

Emaillieren und Dekorieren von Gl^em oder Glaskeramiken, die nach der Kristallisation Hochquarz- und/oder 
Keatit-Mischkristalle ais Hauptkristallphase enthalten und eine niedrige Warmedehnung von weniger als 2 x lO^/K 
zwischen 20 und 7(X)°C aufwciscn. 



10 
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7. Glas nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 6, gekennzeichnet durch einen Wamieausdehnungskoeffizien- 
ten a20A3oo«r bei 3,5 bis 8 X lO'^/K, insbesondere von 4,0 bis 7,5 X 10"^/K, Transformationstemperaturen von 
400-650°C, insbesondere von 425-590°C, Erweichungstemperaturen von 58O-830°C, insbesondere von 
600-780X' und Verarbeitungstempcraturen von 840-1100°C, insbesondere von 85O-1050**C. 

8. Glas nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB das Glas eine mittlere Kom- 
groBe < 10 |im, insbesondere < 5 aufweist. 

9. Glas nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Schichtdicke nach dem 
Einbrand < als 9 pm, insbesondere 1 pm-7 pm aufweist. 

10. Glas nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die mittlere Biegezugfestig- 
keit sowohl der voUflachig als auch der licht dekorierten Glaskeramik nach dem Einbrand grdBer als 30MPa ist 

11. Verfahren zur Herstellung einer mit einem Glas nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 10 glasierten, 
cmaillicrtcn und dekorierten Glaskeramik, dadurch gekennzeichnet, daB das Einbrcnnen der Glasur-, Email- oder 
Dekorschicht zusammen mit dem KeramisierungsprozeB des zu glasierenden, emaillierenden und dekorierenden 
Glases zur Glaskeramik erfolgt (Primareinbrand). 

12. Verfahren zur Herstellung einer mit einem Glas nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 10 glasierten, 
emaillierten und dekorierten Glaskeramik, dadurch gekennzeichnet, daB das Einbrennen der Glasur-, Email- oder 
Dekorschicht auf den bereits in Glaskeramik umgewandelten Trager erfolgt (Sekundareinbrand). 
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Leerseite 
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